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TITULO: 
PERSISTENCIA Y MOVILIDAD DEL HERBICIDA HEXAZINONA EN 
SUELOS DE USO FORESTAL. 
RESUMEN: 
La creciente demanda de productos agrícolas de calidad y la cada vez mayor 
producción mundial hace que los sistemas de producción agraria dependan cada vez 
más de los productos fitosanitaríos. Sin embargo su mal uso puede producir efectos 
secundarios no deseados como por ejemplo la contaminación de aguas 
subterráneas, suelos agricolas, fauna y flora del lugar e incluso al hombre. Es por 
esto que se hace necesario el estudio de los mecanismos que controlan el destino 
final de los plaguicidas en el medio para poder evitar determinados accidentes y 
conseguir la máxima efectividad y rentabilidad derivadas de su uso. 
Este trabajo va a consistir en el análisis del herbicida hexazinona en diferentes 
muestras de suelo, procedentes de fincas de Toledo, Burgos y Segovia, en las que 
hay establecidas plantaciones de pino piñonero (Pinus pinea), con el fin de ver I 
persistencia de este herbicida en estos suelos a lo largo del tiempo. Para ello se 
realizarán las extracciones de estas muestras con metanol y el extracto será 
analizado mediante cromatografia líquida de alta resolución. 
Posteriormente se van a realizar estudios de adsorción y movilidad de este 
herbicida en dichos suelos para obtener más información acerca de los procesos que 
sufre el herbicida hexazinona en el suelo. Para el estudio de adsorción unas 
determinadas cantidades de suelo se pondrán en contacto con una solución acuosa 
del herbicida a diferentes concentraciones iniciales, se analizarán las 
concentraciones en el equilibrio y por diferencia entre ambas concentraciones 
obtendremos la concentración adsorbida de hexazinona en el suelo. En el caso del 
estudio de la movilidad de hexazinona se rellenarán en el laboratorío unas columnas 
con suelo, se les aplicará el herbicida como producto técnico y se les añadirán 
diferentes volúmenes de agua para poder conocer la distribución del herbicida a lo 
largo del suelo asi como la concentración de éste en los liquidos de elución. 
Este trabajo será llevado a cabo en los laboratorios del equipo de Quimica 
Ambiental del Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla, con el 
correspondiente permiso del CSIC y bajo la dirección de la Dra. [)& Maria del Carmen 
Hermosín Gaviño y la I.T.A. D" Maria Jesús Calderón Reina. 
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1. REVISiÓN BIBLIOGRÁFICA. 
1.1. INTRODUCCiÓN. 
El continuo crecimiento demográfico frente al estancamiento de la 
superficie de terreno dedicada al cultivo ha obligado a buscar nuevas técnicas 
para la obtención de mayores rendimientos de una forma rentable y 
respetuosa con el medio ambiente. En las últimas décadas el desarrollo 
tecnológico en la agricultura ha sido enorme mejorándose prácticas 
agronómicas, riego, fertilización, mejora genética de plantas y plaguicidas. El 
desarrollo de los productos fitosanitarios o plaguicidas ha contribuido en gran 
parte a este aumento de la producción agrícola. La utilización de estos 
productos se ha incrementado enormemente en los últimos años; por ejemplo 
entre 1965 y 1981 su producción aumentó en más de 1.000.000 de Tm. y por 
lo tanto el nivel de ventas, que en 1981 era de 14.000 millones de dólares. 
Esta tendencia se mantiene en nuestros días siendo mayor en los países en 
desarrollo. 
Por esta y otras razones parece claro que el uso de plaguicidas 
agrícolas, entendido como agentes químicos para proteger los cultivos, es 
actualmente importante y necesaria. Sin esta defensa se produciría una 
paralización en los rendimientos, aumentaría mucho el coste de producción y 
la población con menos recursos se vería seriamente afectada. 
Sin embargo, y como pasa con todos los instrumentos que utiliza el 
hombre para el manejo y mejora de los procesos naturales, esta es un arma de 
doble filo. La aplicación empírica e incontrolada de los plaguicidas, al ser una 
peligrosa fuente de contaminación de la atmósfera, de los suelos de cultivo y 
de los acuiferos naturales, ha ocasionado frecuentes accidentes derivados del 
riesgo que supone la entrada de estas sustancias en las cadenas alimenticias 
de los animales y, en última instancia, del hombre. Por el contrario, la 
utilización racional y sistemática de los plaguicidas ha reportado indudables 
beneficios al hombre, tanto en el terreno sanitario como en el económico. 
Los posibles efectos secundarios derivados de su utilización junto con la 
mayor concienciación conservacionista de la sociedad ha hecho que se ponga 
en tela de juicio la utilidad de los productos fitosanitarios y aparezcan nuevas 
técnicas de producción como la agricultura ecológica, la permacultura, etc. Sin 
embargo el uso de plaguicidas seguirá siendo mayoritario, pues aunque estas 
producciones no contaminan el medio y poseen características más naturales 
que las obtenidas por métodos tradicionales, actualmente las cosechas son 
cuantitativamente escasas, no cumplen los estándares básicos de calidad del 
mercado y no cubren las necesidades básicas de la población. 
Esta es la razón por la que se debe profundizar en el conocimiento y 
comportamiento de los plaguicidas en los suelos de cultivo, para poder elegir 
el producto adecuado y en la concentración adecuada y así obtener la máxima 
eficiencia en la aplicación, el menor grado de contaminación del medio y la 
mayor rentabilidad posible 
1.1.1. PRESENCIA DE LOS PLAGUICIDAS EN EL SUELO. 
La presencia de plaguicidas en el suelo es debida a su aplicación a las 
partes aéreas de cultivo, junto a su disipación en el terreno por determinados 
factores y por la aplicación directa de plaguicidas al suelo. 
En las aplicaciones aéreas llega menos producto al suelo debido a que 
parte de él, aproximadamente el 50%, se queda en la superficie de las plantas 
o es eliminado del terreno por procesos de transporte como aguas de 
escorrentía, erosión de partículas de suelo con plaguicidas adsorbidas en ellas 
y por deriva mecánica al ser llevado el producto fuera de la zona de aplicación 
a causa del viento y del pequeño tamaño de las gotas. También se puede 
producir la pérdida de producto por volatilización. Finalmente el plaguicida 
puede volver al suelo junto a los restos de cosecha que quedan en el terreno. 
En el segundo tipo de aplicación el plaguicida es aplicado directamente 
al suelo, como ocurre con los nematícidas, insecticidas, fungicidas sistémicos y 
algunos herbicidas. En este caso las pérdidas son menores en el momento de 
la aplicación, ya que no se ve afectada por la acción de la deriva mecánica, 
por el viento o por la deposición en los vegetales. Sin embargo, se potencia la 
posibilidad de lavado por escorrentia a horizontes profundos del suelo, 
pudiendo contaminar aguas de drenaje y acuíferos, siendo esta una de las 
causas principales en la contaminación de suelos agrícolas y de aguas 
subterráneas. 
2 
Una vez que el plaguicida es depositado en el terreno se verá sometido 
a una serie de procesos físicos y químicos que serán los responsables de su 
comportamiento y destino en el suelo. Estos procesos se engloban en el 
estudio de la dinámica de los plaguicidas en el suelo. 
1.2. DINÁMICA DE LOS PLAGUICIDAS EN EL SUELO. 
Generalmente, una vez que el plaguicida ha llegado al suelo se ve 
afectado por una serie de procesos responsables de que no se quede en él de 
forma estática, sino que presente una dinámica causante de la degradación 
del producto en mayor o menor grado, de su movimiento a través de los 
diferentes sistemas del suelo, o de su adsorción en la fracción coloidal del 
suelo. Los procesos más importantes implicados en esta dinámica son: 
- Adsorción y desorción. 
- Descomposición fotoquímica. 
- Degradación química y microbiológica. 
- Lixiviación. 
- Erosión. 
- Volatilización. 
-Absorción por plantas y microorganismos. 
La influencia de cada proceso no puede ser medida por separado bajo 
condiciones naturales, sin embargo es necesario estudiarlos individualmente 
para comprender en que medida influyen. La dinámica de los plaguicidas en el 
suelo siempre dependerá de la suma de todos ellos. En última instancia esta 
dinámica está determinada, principalmente por la concentración del plaguicida 
en la solución del suelo. De este modo cualquier proceso que pueda variarla, 
afectará de forma clara al resto. Sin duda el más importante es la adsorción ya 
que determina la cantidad de producto que permanece en la solución del suelo 
y queda disponible para los demás procesos. 
, 
1.2.1.PROCESOS DE ADSORCIÓN-DESORCIÓN. 
Seguidamente pasaremos a revisar otro de los factores que controlan el 
destino de los productos fitosanitarios en el suelo, quizás el más importante. El 
proceso de adsorción consiste en el paso de una sustancia química de una 
fase (líquida o gaseosa) a la superficie de otra fase (sólida) sin producir 
cambios en la composición de esta última (Osgerby 1970). El material 
adsorbido a la fase sólida se denomina adsorbato y el sólido se llama 
adsorbente. El soluto puede ser una molécula neutral o una especie iónica y el 
proceso puede tener lugar tanto en los microporos como en los macroporos del 
suelo. Generalmente la adsorción se produce en fase acuosa y no en fase 
gaseosa ya que necesita condiciones especiales de sequedad que raramente 
se producen a niverde campo (de Boer y co1.1953) aunque en determinados 
herbicidas se produzca de esta forma. 
El concepto es aplicable a los plaguicidas ya que estos pueden actuar 
como adsorbatos y quedar retenidos en el suelo, que actúa como adsorbente. 
Este mecanismo se considera como el proceso que afecta principalmente las 
interacciones de los plaguicidas en el suelo (Navarro blaya 1986). Si el grado 
de adsorción de un herbicida aumenta, la concentración de este compuesto en 
el agua y aire del suelo disminuyen y consecuentemente la velocidad de los 
procesos dependientes de la concentración, como la movilidad, degradación, 
volatilización, disponibilidad biológica, etc. Disminuirán (Osgerby 1970). 
El suelo es una mezcla compleja de solidos, líquidos y gases. Por 
ejemplo en un suelo limoso, que es el ideal para cultivos, el 50% del volumen 
está constituido por sólidos (45% mineral y 5% orgánico), la fase líquida puede 
suponer del 20 al 30%, al igual que la líquida. Aunque esto último puede 
cambiar bruscamente en función de las condiciones climáticas. 
~ 
El flujo de sol utas en el suelo, entre los que se pueden incluir los 
plaguicidas tiene como protagonista la interfase sólido-líquido o lo que es lo 
mismo la superficie o borde límite de los sólidos. La cantidad y calidad de esta 
superficie es lo que determina el alcance de los procesos de adsorción-
desorción. Ya que la superficie de los sólidos es inversamentre proporcional al 
tamaño, resulta evidente que los principales componentes del suelo en el 
proceso de adsorción son los constituyentes de las fracciones más finas o 
coloidal en sus dos vertientes: orgánicas e inorgánicas. Dentro de la fracción 
mineral las arcillas y sus minerales son los más importantes aunque se ha 
observado que el papel de las arcillas es sólo dominante en suelos muy 
arcillosos y con bajo contenido en materia orgánica (Hasett y col. 1981, Kahn y 
col. 1979) Los ácidos húmicos son seguramente la fracción más eficiente de la 
materia orgánica del suelo como adsorbente de moléculas de plaguicidas 
(Calvet 1989). 
La desorción de productos fitosanitarios es el proceso inverso a la 
adsorción por el cual las moléculas adsorbidas vuelven a la solución del suelo 
o a su fase gaseosa. Es un proceso menos estudiado que la adsorción aunque 
juega un papel muy importante en el movimiento de los plaguicidas en el suelo 
y en su disponibilidad para las plantas e insectos. En general la desorción es 
un proceso más lento y generalmente no es del todo reversible (Clay y 
col.,1988; Clay y Koskinen 1990; Scribner y col. 1992; Kan y col 1994. 
La adsorción-desorción está influenciada por varios factores que nos 
indicarán en que medida actuará este proceso en la dinámica de los herbicidas 
en el suelo, y que a continuación se detallarán en mayor profundidad. 
1.2.1.1.MEDIDA DE LA ADSORCiÓN. 
La medida y caracterización de la adsorción permite investigar los 
mecanismos de adsorción y obtener resultados comparativos, tanto entre 
s 
plaguicidas como entre suelos diferentes y en diversas condiciones (Beck y 
col. 1993). 
Normalmente la adsorción de plaguicidas en suelos se mide en 
condiciones de equilibrio, después de hacer interaccionar un volumen 
determinado de plaguicida en disolución con una cantidad determinada de 
suelo. Midiendo la cantidad de plaguicida adsorbido a distintas 
concentraciones y a una misma temperatura, obtendremos las isotermas de 
adsorción representadas por la cantidad de plaguicida adsorbido (Cs) frente a 
la concentración de plaguicida en la solución de equilibrio (Ce). 
La forma que adopta la isoterma es muy importante ya que proporciona 
información acerca de los mecanismos de adsorción (Calvet 1989). Según 
Giles y col. (1960) existen 4 tipos diferentes de isotermas (Figura 1.1): 
1. Isotermas tipo s: Existe una adsorción cooperativa. La adsorción 
aumenta inicialmente a medida que aumenta la concentración del soluto, 
sugiriendo que las moléculas adsorbidas favorecen la adsorción del resto de 
moléculas de sol uta. 
11. Isotermas tipo L: Refleja una alta afinidad inicial entre el adsorbente y el 
soluto, existiendo poca competencia entre el so luto y el solvente por los sitios 
de adsorción. A medida que aumenta la adsorción la disponibilidad de sitios de 
adsorción disminuye. 
111. Isotermas tipo C: Estas isotermas reflejan una constante partición del 
soluto entre la solución y el adsorbente. La adsorción es directamente 
proporcional a la concentración del sol uta, lo que indica que a medida que el 
sol uta se adsorbe van apareciendo nuevos sitios de adsorción. 
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IV.\sotermas tipo H: Son un caso especial de las isotermas de tipo L y son 
observadas cuando la superficie del adsorbente posee una gran afinidad por 
los solutos adsorbidos. 
s L 
.' 
e H I 
Figura 1.1: Tipo de isoterma según la clasificación de Giles y col. 
(1960): 
Las isotermas de adsorción se suelen ajustar a la ecuación de Langmuir 
o a la ecuación de Freundlich, sin embargo nosotros sólo utilizaremos la 
segunda ya que define mejor los parámetros de adsorción en sistemas 
heterogéneos como los suelos y está basada en datos empiricos y no en 
teóricos. Esta ecuación viene definida por: 
Cs = K, x Ce n' 
Log Cs = Log K, + n, x Log Ce 
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Siendo :Cs (IJMolIg) la cantidad de herbicida adsorbida por el suelo; Ce 
(IJMolIl) la concentración de equilibrio en la solución; K, sería la cantidad de 
plaguicida adsorbido cuando la concentración del plaguicida en equilibrio es la 
unidad; y n, define el grado de linearidad de la adsorción con la concentración 
y la intensidad de la adsorción. 
Se define como coeficiente de distribución K.r a la relación entre el 
plaguicida adsorbido por el suelo y el plaguicida que queda en la solución en 
equilibrio con el suelo (K.r = Cs/Ce) y puede ser usado para comparar la 
adsorción de plaguicidas en varios suelos diferentes o la adsorción de 
diferentes plaguicidas en el mismo suelo. 
1.2.1.2.FACTORES QUE INFLUYEN 'EN LA ADSORCiÓN 
La adsorción de plaguicidas por el suelo se ve influenciada por varios 
factores entre los que destacan el contenido en materia orgánica y arcillas del 
suelo, las características fisico-químicas del plaguicida, y la reacción, 
temperatura, y humedad del medio. 
1.2.1.2.1.Fracción coloidal 
La fracción arcilla o coloidal de los suelos se define como aquella que 
engloba las partículas de diámetro inferior a 2 IJm. Debido a su elevada 
superficie específica y reactividad superficial, los componentes de la fracción 
arcilla se consideran los principales responsables de las interacciones que 
tienen lugar entre la fase sólida del suelo y los compuestos orgánicos que a él 
llegan. Los componentes coloidales no sólo determinan las propiedades 
adsorbentes sino, en general, la mayoría de las propiedades físicas y químicas 
de los suelos, ya que éstas suelen estar relacionadas con partículas de 
tamaño pequeño. Estos componentes coloidales pueden dividirse en dos 
grandes grupos: inorgánicos y orgánicos. 
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1.2.1.2.1.a.Coloides Inorgánicos. 
Las partículas inorgánicas más finas del suelo constituyen la fracción 
conocida como arcillas. Los compuestos que la forman son resultado de la 
edafizacíón de algunas rocas (sobre todo aquellas formadas por feldespatos y 
micas) que tras varios procesos fisico-químicos y microbiológicos reducen su 
tamaño a partículas inferiores a 2 JJm (2 mm.). Estas partículas están formadas 
principalmente por silicatos aluminicos hidratados, y en menor proporción, 
óxidos e hidróxidos cristalinos y amorfos de hierro, aluminio y magnesio, y 
micropartículas de cuarzo y caliza. ( Navarro Blaya 1986).Su comportamiento 
como coloides, a pesar de su naturaleza cristalina, se debe al pequeño tamaño 
de sus partículas. 
Los minerales de las arcillas o filosilicatos están compuestos por la 
unión de láminas de octaedros de alúmina y tetraedros de silicio. Éstos se 
dividen según la proporción existente entre ambas estructuras: 
-Los tilosi/icatos del tipo 1: 1 tienen poca área superficial y poca carga 
negativa lo que hace que interaccionen débilmente con los herbicidas. Forman 
este grupo la kaolinita, haloisita y otros minerales. 
-El otro tipo de estructura, 2: 1, incluye la montmorillonita y la vermiculita. 
Constan de 2 láminas de tetraedros por cada lámina de octaedros. (Figura 1.2) 
Estas estructuras llevan cargas negativas debidas a las sustituciones 
isomórficas de Si4+ por A13+, o Mg2+ por A13+ que se compensan por la presencia 
de cationes en los espacios interlaminares y debido a la variación de su estado 
de hidratación. Estos cationes están relacionados con las propiedades 
expansibles de estos minerales arcillosos. Los minerales expansibles, como la 
montmorillonita y la vermiculita, tienen una alta Capacidad de Cambio 
Catiónico (C.C.C.) y una alta área superficial. En estos espacios se pueden 
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fijar tanto moléculas de agua, como cationes orgánicos e inorgánicos e incluso 
moléculas orgánicas polares y no polares. (White 1976) 
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Figura 1.2: Estructura laminar de los principales minerales de las 
arcillas. Los signos + y - indican la localización normal de las cargas 
estructurales y los cationes de cambio. 
Esta carga negativa también puede deberse a cargas variables. Son 
debidas a la ionización de los grupos OH de los vértices y superficies de los 
cristales arcillosos, quedando el oxígeno cargado negativamente. 
La carga negativa se manifiesta en la superficie del cristal y su 
intenSidad depende de la distancia del punto cargado en la superficie, y' por lo 
tanto, del tipo de láminas que formen el mineral. El conjunto formado por la 
arcilla cargada negativamente y los cationes adsorbidos a ella se denomina 
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Complejo de Cambio Catiónico, siendo uno de los procesos más importantes 
de los que ocurren en el suelo y en los que pueden participar los plaguicidas. 
(Navarro Blaya 1986). 
Los óxidos e hidróxidos cristalinos y amorfos de hierro, aluminio y 
magnesio aparecen en el suelo aislados, recubriendo las superficies de las 
láminas de los silicatos o asociados a la materia orgánica. Algunos de los 
materiales cristalinos tienen áreas superficiales muy pequeñas, mientras que 
otros materiales amorfos pueden tener grandes áreas superficiales y estar 
positivamente cargados. (White 1976). Su comportamiento en cuanto a carga 
depende del pH del suelo, así si éste es básico tiende a fijar cationes y si es 
ácido a fijar aniones. (Femández Campos 1998). 
1.2.1.2.1.b.Coloides Orgánicos. 
La materia orgánica del suelo puede ser dividida en dos grupos 
principales de compuestos, sustancias húmicas y no húmicas. Las sustancias 
húmicas representan la fracción más activa de la materia orgánica de la 
mayoría de los suelos (Stevenson 1982 ). Las sustancias no húmicas no se 
consideran importantes en los mecanismos de adsorción y no se estudiarán en 
este trabajo. 
Las sustancias húmicas o Humus se caracteriza por ser una sustancia 
de composición indefinida. Es un material muy heterogéneo, compuesto por 
sustancias polimerizadas, de alto peso molecular, amorfos y con propiedades 
coloidales e hidrofílicas muy marcadas. Presenta una gran capacidad de 
adsorción, siendo mayor a mayor grado de humificación como demostró Shin 
(1970), y tiene una gran carga negativa producto de la disociación de los 
grupos carboxílicos, fenólicos y enólicos, y también de otros con carácter 
ácido. 
11 
Los principales componentes del Humus son los ácidos húmicos, los 
ácidos fúlvicos y las huminas. Las diferencias entre ellas son debidas en parte 
al grado de polimerización y peso molecular, aunque también existen 
diferencias estructurales y en la cantidad de grupos funcionales (Schnitzer y 
khan 1972), además de su solubilidad, que depende principalmente del medio. 
Los ácidos húmicos son solubles en medio básico e insolubles en ácido; Los 
ácidos fúlvicos son solubles en medio ácido y básico; y las huminas son 
insolubles en medio ácido o básico (Stevenson 1981). 
La adsorción de los plaguicidas por la materia orgánica se realiza por 
diversos mecanismos entre ellos enlaces por cambio catiónico, por puentes de 
hidrógeno, transferencias de carga y por fuerzas de van der Waals. 
Parece claro que las moléculas catiónicas son principalmente 
adsorbidas por cambio catiónico debido a grupos fenólicos y carboxílicos, y 
que las moléculas altamente hidrófobas interaccionan a través de fuerzas de 
van der Waals (Calvet 1980). Sin embargo es el mecanismo de cambio 
catiónico el que mayor importancia va a tener en los suelos debido a sus 
características naturales (Maqueda y col.1986). 
La materia orgánica del suelo puede interaccionar con componentes 
inorgánicos del suelo dando lugar a agregados muy estables como el complejo 
arcillo húmico, quelatos, etc. Estas estructuras pueden afectar al poder 
adsortivo de la materia orgánica positiva o negativamente dependiendo del 
tipo de arcilla, de las características del adsorbato, del tipo de material 
orgánico, etc.{Celis y col. 1997,1998) 
En determinados casos el contenido en materia orgánica no es 
importante en el proceso de adsorción. Esto ocurre cuando el contenido en 
materia orgánica frente al de arcilla es muy bajo, como fue demostrado por 
Hermosín y Col. en 1981 para la Hidrazida Maleica. 
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La humina y los ácidos fúlvicos son los principales responsables de los 
fenómenos de histéresis del suelo, ya que en la mayoría de los casos no 
permiten la desorción de los productos fitosanitarios al formarse enlaces 
irreversibles (Xie y col. 1997). 
1.2.1.2.2.Caraclerísllcas Físico-Químicas de los plaguicidas. 
El conocimiento de algunas propiedades fisico-químicas de los 
plaguicidas puede permitir una estimación sobre su comportamiento en la 
adsorción (Navarro Blaya 1986) 
La distribución de cargas tiene una gran influencia en la fijación de 
productos fitosanitarios a las superficies adsorbentes. La ionización de las 
moléculas de los plaguicidas depende directamente de su estructura 
electrónica. Algunos compuestos son fuertes bases y siempre aparecen en el 
suelo en la forma catiónica quedando fuertemente adsorbidos al suelo, como 
les ocurre al Diquat y al Paraqua!. Otros son bases o ácidos débiles ; su 
ionización depende de la composición iónica de la solución del suelo, 
especialmente del pH (Calvet 1980). 
La adsorción de un herbicida está muy influenciada por su estructura 
electrónica. Ésta queda determinada por la disposición de sus átomos y grupos 
funcionales, sobre todo los grupos -COOH, -OH, =C=O Y -NH2, además de la 
presencia y magnitud de las insaturaciones en la molécula que pueden afectar 
el balance liofílico-liofóbico. 
Algunos resultados publicados muestran que la relación entre la 
solubilidad de un plaguicida y su grado de adsorción no están muy claras. Sin 
embargo se ha observado una relación directamente proporcional entre la 
solubilidad de determinados productos fitosanitarios en agua y su adsorción 
por el suelo, pero sólo para determinadas familias como la de las s-Triazinas y 
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herbicidas derivados de la urea. En cambio en otros herbicidas esta relación 
es inversa. (Calvet 1980). 
El tamaño de la molécula de plaguicida puede tener gran influencia en 
el grado de adsorción a través de su volumen molecular y su área superficial. 
(Brusseau y col. 1991) 
1.2.1.2.3.1ntluencia del pH. 
El pH del suelo es muy importante en los procesos de adsorción ya que 
puede afectar tanto a las propiedades de los coloides como a la de los 
plaguicidas. En el suelo un cambio en el pH puede afectar a las cargas 
variables existentes en él, fundamentalmente la debida a los hidroxilos 
superficiales o centros de carga variable 
Los herbicidas básicos (ureas,triazinas) a un pH del suelo ácido pueden 
protonarse y entonces tienen posibilidades de fijarse a los coloides del suelo 
como iones de carga positiva. Si el pH aumenta disminuye la protonación. y la 
adsorción por tanto también disminuye (Mcbride 1994, Cox y col.1997, Celis y 
col 1998). 
En el caso de los herbicidas ácidos (MCPA, 24-0, 245T, etc. ) la forma 
aniónica se adsorbe poco salvo en suelos ricos en óxidos o con alto contenido 
de materia orgánica. En estos casos la adsorción de la forma molecular se 
favorece a pH bajos (Me Bride 1994, Celis y col. 1999). 
1.2.1.2.4.Humedad. 
El contenido en agua del suelo tiene una gran importancia en el grado 
de adsorción de las moléculas de los plaguicidas. En general, la adsorción 
aumenta al disminuir el grado de humedad del suelo (Hance 1977, Calvet 
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1989). La influencia del agua en el proceso de adsorción puede resumirse en 
dos aspectos: 
1°. Produciendo competencia entre estas moléculas y las moléculas de 
plaguicidas, tanto por el recubrimiento de superficies adsorbentes como en la 
interacción con los sitios de adsorción (Calvet 1989).Este hecho se debe a la 
alta polaridad del agua y por lo tanto a su gran afinidad hacia estas 
estructuras. A contenidos bajos de humedad habrá menos moléculas de agua 
adsorbidas, aumentando las posibilidades de adsorción de los plaguicidas. 
2°. Afectando a la solubilidad de los plaguicidas en la solución del suelo. 
Esta solubilidad es normalmente baja y si el contenido en agua disminuye 
estos productos tienden a precipitar produciéndose un bloqueo en la 
adsorción. 
Otro hecho observado es que, a igual contenido en humedad, la 
concentración del producto fitosanitario influye en la adsorción. A menor 
concentración, mayor será la cantidad adsorbida por unidad de masa del 
adsorbente (Calvet 1989). 
1.2.1.2.5.Temperatura. 
La temperatura del suelo es otro factor influyente en la adsorción. La 
adsorción es un proceso exotérmico, mientras que la desorción es un 
fenómeno endotérmico, por ello un aumento en la temperatura podría conducir 
a una reducción en la adsorción y favorecer por tanto, el proceso de desorción. 
Sin embargo, esto no siempre ocurre de esta manera, ya que un aumento en la 
temperatura puede aumentar la solubilidad de algunos productos fitosanitarios 
aumentando su adsorción (Bailey y White 1964). 
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1.2.2.MOVILlDAD 
La lixiviación de plaguicidas es el proceso mediante el cual el agua, 
procedente de lluvia o riego, arrastra o disuelve a las moléculas de plaguicida 
dando lugar a un movimiento vertical a lo largo del perfil del suelo. (Bowman 
1989). La relativa facilidad con la que un herbicida se mueve verticalmente en el 
suelo es importante en la determinación de su eficacia, su conveniencia para 
ser usado como herbicida selectivo, y el potencial como contaminante del agua 
del suelo y de los efluentes de drenaje. (Weber y col 1980). Los productos 
fitosanitarios aplicados de varias formas al suelo se disuelven en el agua, se 
mueven a través del perfil del suelo, y pueden contaminar el agua de lavado 
(Robers y col 1980). 
El riesgo de contaminación de aguas subterráneas por transporte 
vertical es determinado, en último lugar, por el balance entre la velocidad de 
transporte del plaguicida y su degradación a través del suelo, Una degradación 
superior al lavado puede evitar que el producto sea transferido a acuíferos 
usados por el hombre, a cursos de agua e incluso a las cadenas alimenticias. 
Estos aspectos, a su vez, son alterados por las diversas prácticas agrícolas 
como lo diversos tipos de laboreo o la adición de enmiendas orgánicos (Cox y 
col. 1998,1999) como se verá más adelante. 
1.2.2.1.FACTORES QUE AFECTAN A LA MOVILIDAD. 
El movimiento de un herbicida en el suelo depende de varios factores. 
Los principales son los fenómenos de adsorción-desorción, la cantidad de 
agua que entra en el suelo (por riego o por precipitaciones) y la 
evapotranspiración, la degradación, el pH del suelo, las caracteristicas fisico-
químicas del herbicida y del suelo, las labores culturales, etc. 
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A continuación se explicarán con más detalle estos procesos y se verá en qué 
medida influyen en la movilidad de los herbicidas. 
1.2.2.1.1.Adsorción por el suelo. 
El peligro de lavado de los pesticidas depende principalmente de la 
concentración de estos productos en la solución del suelo. (Navarro Blaya 
1986). A mayor grado de adsorción menor será la concentración del plaguicida 
en el agua y aire del suelo y consecuentemente la velocidad de los procesos 
dependientes de la concentración, disminuirá. Por lo tanto se puede concluir 
que la movilidad es proporcional a la solubilidad del herbicida e inversamente 
proporcional a la adsorción (Ekler 1984) 
Los herbicidas aplicados al suelo pueden ser adsorbidos principalmente 
por la materia orgánica y los minerales de la arcilla, los cuales impiden su 
lavado. La adsorción es mayor, normalmente, en los primeros horizontes del 
suelo debido al mayor contenido en materia orgánica, como sugieren Bouchard 
y Lavy. (1985) para el lavado de la Hexazinona. Dentro de la fracción orgánica, 
los ácidos húmicos son seguramente los más eficientes como absorbentes 
(Osgerby 1970) En los horizontes inferiores, donde el contenido en materia 
orgánica es inferior, la adsorción está controlada, principalmente, por los 
minerales de las arcillas y los óxidos metálicos (Beck y col. 1993) 
La capacidad del flujo de agua para penetrar y transportar micro 
partículas, como partículas de arcilla, coloides en suspensión, etc., se 
considera como una vía de pérdida de productos orgánicos hidrofóbicos 
(Vinten y col. 1983) o de partículas adsorbidas a éstos. Sin embargo las 
cantidades movidas raramente son importantes. Si se produce el fenómeno de 
desorción,el productos fitosanitario es devuelto de nuevo a la solución del 
suelo, pudiendo producirse de nuevo el lavado. 
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1.2.2.1.2.Características fisico-químicas del herbicida. 
La movilidad de un grupo dado de herbicidas es generalmente inversa a 
la facilidad con la que son adsorbidas, y por lo tanto dependerá de las 
características fisico-químicas de tales compuestos. 
Los herbicidas catiónicos, como el Paraquat y el Diquat, son los menos 
móviles debido a los fuertes enlaces iónicos que forman con el complejo de 
cambio catiónico de los coloides de los suelos. Los herbicidas no iónicos 
solubles en agua, como la trifluralina, son muy poco móviles en estado líquido 
debido a su baja solubilidad, pero pueden ser móviles en estado gaseoso 
debido a su moderada a alta presión de vapor. Herbicidas con propiedades 
básicas, como las s-Triazinas (como por ejemplo: prometryn, prometón y 
Propazina), son de moderada a baja movilidad, dependiendo ésto del pH de 
los suelos. Existe una movilidad más alta bajo condiciones neutras o alcalinas, 
que bajo condiciones ácidas. Los herbicidas ácidos, como el Piclorán, 
Bromacil, 2,4-0, y el Dicamba. y los herbicidas muy solubles en agua como 
Fenuron y Hexazinona son muy móviles en el suelo debido a su baja 
adsortividad. 
La movilidad de un herbicida en el suelo es dependiente, por tanto, de : 
a)ionizabilidad, b) Solubilidad en agua, c) Presión de vapor y d) Naturaleza 
lipofílica de cada compuesto, (Weber y co1.1980) 
1.2.2.1.3.Estructura del suelo. 
Según Breven y col.(1982) " El suelo consiste en un conjunto de 
características estructurales que incluyen: conductos de animales, canales de 
las raíces, roturas y fisuras formadas por efecto del agua, por contracción y 
expansión del suelo, congelamiento y deshielo, y conductos formados por la 
acción erosiva del agua" 
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Lawes (1862) Y Nicholls (1988) demostraron que estas características 
estructurales ejercían una gran influencia en el flujo del agua y el lavado de 
nutrientes en el suelo. A través de estos conductos el agua se mueve 
rápidamente ( al interaccionar con las partículas de suelo de forma débil) y 
puede alcanzar horizontes profundos. Este movimiento, llamado flujo 
preferencial, ocurre normalmente en los horizontes superficiales ya que el 
subsuelo es demasiado denso para soportar esta estructura. 
En los suelos arenosos (alta movilidad de herbicidas) los herbicidas no 
se mueven por estas rutas ya que la estructura es muy débil. El movimiento es 
debido a la alta porosidad y permeabilidad. Si además el contenido en materia 
orgánica es bajo, el riesgo de contaminación es alto. 
1.2.2.1.4.Labores culturales 
Las rutas de flujo preferencial, y por lo tanto el riesgo de contaminación 
por herbicidas de aguas subterráneas, tienen una importante consideración en 
la evaluación de las prácticas de laboreo. Los suelos no labrados tienden a 
tener mayor número de macroporos conectados con la superficie que los 
suelos convencionalmente cultivados. Cuando el cultivo y el arado son 
eliminados, el desarrollo de los macroporos tiende a ser continuo desde la 
superficie hasta horizontes profundos (Ehlers 1974, Richard y col 1988). 
Se ha demostrado que estas rutas incrementan significativamente la 
cantidad de agua infiltrada (Edwards y col. 1984) y la profundidad de 
penetración de los solutos (Richard y Steenhuis 1988). Sin embargo bajo 
mínimo laboreo aumenta la microfauna y flora del suelo, lo que favorece la 
biodegradación y disminuye el riesgo de contaminación. Por tanto estos 
efectos son inversos y el alcance de cada uno de ellos depende de las 
caracteristicas del plaguicida en si (Gish y col. 1995, Cox Y col. 1999). Al 
aumentar la percolación disminuye el transporte por aguas superficiales. En 
los suelos arados la estructura de los macroporos es destruida en la superficie. 
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En este caso el agua se mueve más lenta por la matriz del suelo 
produciéndose un mayor tiempo y área de contacto con las superficies de 
adsorción, disminuyendo la cantidad de herbicida lavado. 
La intensidad, frecuencia y método de aplicación de los productos 
fitosanitarios al suelo ejercen un relativo impacto en el comportamiento futuro 
del herbicida en el suelo: 
- Para evitar un excesivo lavado, la aplicación debería realizarse en 
condiciones en las que no se esperen precipitaciones altas o en periodo de 
riego. 
- La frecuencia debe ser la mínima para el control adecuado de las malas 
hierbas ya que un exceso de aplicaciones puede alargar la persistencia en el 
suelo y afectar a los siguientes cultivos, además de reducirse el potencial de 
lavado (Boyd y coI.1980). 
Wyman y col.(1985) y Bouwes (1987) han observado que un riego 
excesivo puede aumentar el lavado de algunos plaguicidas. El exceso de agua 
de riego puede ser disminuido por un aumento de la eficacia en los riegos. 
La rotación de cultivos tiende a destruir el hábitat de los insectos o 
plantas dañinas pudiendo reducirse la dosis y aplicación de herbicidas. 
En zonas en las que un herbicida determinado sea muy móvil (ej. en 
suelos arenosos ) se debe buscar un producto alternativo viable, o unas 
prácticas culturales adecuadas que sustituyan al uso de plaguicidas .. 
1.2.2.1.5.Precipitaciones. 
lO 
La intensidad, frecuencia, distribución y estacionalidad del agua 
aplicada, ya sea por precipitaciones o por agua de riego, afectan enormemente 
al movimiento y distribución de los herbicidas en el suelo. 
El lavado de algunos plaguicidas está muy influenciado por la 
estacionalidad de las precipitaciones. En invierno la lluvia normalmente excede 
a la evapotranspiración y consecuentemente predomina el lavado, mientras 
que hay un movimiento ascendente neto del agua en verano cuando la 
evapotranspiración es superior. De este modo, el mayor riesgo para el lavado 
de agua ocurre cuando los herbicidas son aplicados en otoño, mientras que es 
más probable que aquellos que son aplicados en primavera permanezcan en 
el horizonte superficial donde su degradación se verá favorecida por las altas 
temperaturas estivales (Nicholls, 1988). 
La retención de los plaguicidas por el suelo aumenta constantemente 
durante cierto tiempo después de la aplicación. Las precipitaciones, 
especialmente durante la 1" semana o tras la aplicación, tienen gran influencia 
en la cantidad de ese herbicida que será lavada o transportada por las 
corrientes superficiales del agua (Wauchope 1978) y por tanto su acción 
contaminante. 
El encharcamiento de agua en suelos de textura moderada a fuerte 
producido por fuertes lluvias poco tiempo después de la aplicación del 
producto, puede producir un movimiento rápido y sustancial, especialmente si 
los suelos estaban húmedos en ese instante. En los suelos arenosos con 
mayor porosidad y alta velocidad de infiltración del agua, este transporte es 
menos importante (Bowman 1990). 
1.2.2.2.ESTUDIO DE LA MOVILIDAD. 
No sólo es importante saber la efectividad de un plaguicida, sino que 
además debemos conocer su movilidad y persistencia en el suelo. Los 
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compuestos con gran persistencia y movilidad poseen un alto riesgo de 
contaminación de las aguas superficiales y subterráneas (Bergstrom 1990). 
Por lo tanto se hace imprescindible caracterizar el estudio de tales procesos 
para evitar en lo posible el mal uso de productos químicos que afecten al 
medio ambiente. 
Podemos realizar el estudio en el laboratorio o a nivel de campo. 
Aunque los estudios en el laboratorio nos ofrecen resultados comparativos y 
reproducibles, las condiciones simuladas en él no representan las condiciones 
normales en el campo. Efectos como la degradación, cambios de temperatura, 
cambios en el flujo de agua, etc., hacen que estos resultados varíen 
enormemente. Además, incluso en condiciones de suelos saturados, en el 
campo la movilidad del herbicida no se corresponde a la esperada (Hamaker 
1975). 
Por otra parte el estudio en el campo es más representativo pero tiene 
inconvenientes como la heterogeneidad del suelo, la influencia de zonas 
adyacentes al muestreo, el gran número necesario de replicados, etc. 
A continuación se describirán algunos de los métodos más utilizados 
para el estudio de la movilidad de los plaguicidas en el suelo. 
1.2.2.2.1.Lisímetros. 
Los lisímetros constituyen un método intermedio entre los estudios en 
parcelas y los estudios en laboratorio. Se encuentran bajo las mismas 
condiciones reales del campo y están sujetos a la misma variación, ya que 
mantienen intacta la estructura del suelo conservándose intactos los poros, 
fisuras y grietas que gobiernan el flujo del agua y del aire en el suelo. Tienen 
la ventaja de ser cerrados, por lo que se puede controlar perfectamente el 
agua que percola en el suelo ( Bergstróm 1990). 
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Normalmente son tubos de acero inoxidable o de PVC, de longitud y 
diámetro variable, siendo lo más normal de 10 a 50 cm de diámetro y de 50 a 
150 cm de longitud, no superándose ya que suele ser el limite de la rizosfera 
(Herrachen 1990). Uno de los extremos presenta un bisel para que penetre en 
el suelo con facilidad. Además se coloca un tamiz para que no se introduzcan 
partículas de suelo en el recipiente colector, que suele ser de vidrio. Los 
lixiviados se succionan a la superficie por un tubo de plástico que facilita la 
operación (Figura 1.3) 
Figura 1.3: Lisimetro. 
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1.2.2.2.2.Cromatografía de capa gruesa. 
Esta técnica fue desarrollada por Gerber y col. (1970) y consiste en una 
bandeja en posición horizontal que se rellena de suelo seco, tamizado a 2 mm, 
de forma que haya una ligera inclinación de 15 grados. El herbicida se mezcla 
con el suelo en el extremo elevado. Una mecha de algodón se empapa de 
agua por un extremo y por el otro proporciona un flujo uniforme a la bandeja 
(figura lA) . Después del proceso de lavado, una vez se ha saturado 
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completamente el suelo se realiza un bioensayo para la detección del 
herbicida sembrando especies sensibles (figura 1.5). 
Este método determina claramente el máximo en la distribución del 
herbicida y nos da el llamado índice de lavado que se define como la distancia 
entre el máximo y el extremo elevado, con lo que se pueden realizar 
comparaciones entre herbicidas, suelos, etc. 
MECHA DE TELA 
HERBICIOA 
SUELO 
PENOIENTE 
DEL 15 % 
Figura 1.4: Cromatografía de. 
capa gruesa 
1.2.2.2.3.Cromatografía de capa fina 
,. 
PENDIENTE 
DEL 15 % 
Figura 1.5: Bioensayo 
La técnica de cromatografía en capa fina de suelo, desarrollada en 1968 
por Helling y Turner, ha demostrado ser útil en el estudio de la movílidad 
relativa de plaguicidas, en el estudio simultáneo de varios plaguicidas bajo las 
mismas condiciones y en los efectos que causan las propiedades del suelo 
sobre ellos. Además es una técnica relativamente rápida y reproducible. 
Consiste en una bandeja de vidrio sobre la que se vierte una fina capa de 
sUcio. A continuación se aplica en un extremo el producto fitosanitario, una 
vez que ha sido marcado radiactivamente para su posterior control. Se hace 
pasar un volumen determinado de agua hasta el otro extremo, cesando en este 
momento la aplicación. Esta técnrca es muy práctica en cuanto a preparación y 
H 
además el movimiento del agua está regido por las mismas leyes que en el 
suelo, es decir en condiciones de flujo insaturado. 
1.2.2.2.4.Columnas de suelo. 
Es actualmente la técnica más utilizada para el estudio de la movilidad 
de productos fitosanitarios en condiciones de laboratorio. El lavado de los 
productos agroquímicos a través de las columnas se aproxima mucho más a 
las condiciones de campo que la mayoría de los métodos y permite a los 
investigadores variar las cantidades e incrementos en la adición de agua para 
diferentes periodos de tiempo. Esto es importante, como fue señalado por 
Stockinger y col. (1965) que sugirió que la cantidad de agua que penetra en el 
suelo en función del tiempo fue el aspecto más importante en el movimiento 
del agua y productos químicos en el suelo. 
El estudio en columnas de suelo tiene varias ventajas sobre los métodos 
cromatográficos anteriores (capa fina y gruesa): 
• Pueden ser usados una amplia gama de formas de aplicación, cantidades, 
formulaciones de los productos aplicados, además de diferentes métodos de 
análisis. 
• Es adaptable al uso de plaguicidas volátiles. 
• Utiliza una porción más representativa de suelo y tiene la posibilidad de 
utilizar suelos naturales no perturbados. 
• Permite realizar estudios de lavado o de incubación durante mucho tiempo 
para plaguicidas muy persistentes en el suelo. 
Este método es muy utilizado para estudiar la movilidad relativa de 
distintos herbicidas en el mismo suelo, la movilidad de un mismo herbicida en 
diferentes suelos, la influencia del laboreo y otras actividades agrícolas en la 
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movilidad, la influencia del flujo saturado-insaturado, etc. (Weber y col. 
1980). Figura 1.6. 
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Figura 1.6: Columnas de suelo empaquetadas manualmente. 
1.2.3.DEGRADACIÓN 
Otro de los aspectos fundamentales para conocer el comportamiento de 
los plaguicidas en el suelo es la degradación. Los procesos de degradación 
contribuyen substancialmente a la disminución de la cantidad de residuos 
quimicos en el suelo, limitando por tanto la contaminación de suelos, la 
contaminación de plantas y la contaminación de aguas subterráneas y 
superficiales. Cheng y Lehman (1985) , la definían como el proceso por el cual 
un producto fitosanitario, normalmente un compuesto orgánico, es 
transformado estructuralmente por medios químicos, fotoquímicos y más 
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usualmente bioquímicos dando lugar a productos tales como CO2• H20 y sales 
minerales. 
Existen básicamente tres tipos de degradación : Fotodegradación, 
Degradación química y Degradación microbiana. Las dos últimas están 
íntimamente ligadas entre sí y son difíciles de diferenciar debido a que ambas 
son influenciadas, en la mayoría de los casos, por los mismos factores. Por 
esta razón son estudiadas conjuntamente bajo el nombre de Degradación 
Bioquímica. 
1.2.3.1.Fotodegradación. 
La Fotodegradación, como su nombre indica, es el proceso por el cual 
se produce la degradación de un producto químico a causa de la energía de la 
luz solar. En el caso de los plaguicidas, esta reacción es importante en la 
superficie del suelo y las partes aéreas de las plantas, ya que la luz visible y 
los rayos Ultravioletas no tienen la capacidad de penetrar en el suelo. 
Este proceso se ve influenciado por varios factores, entre los que 
destacan: 
• Intensidad y tiempo de exposición del plaguicida a la radiación solar. 
• Presencia de catalizadores fotoquímicos, que pueden favorecer la 
descomposición. 
• pH del suelo 
• Estado en que se encuentra el plaguicida: Sólido, en disolución, vapor, 
disolvente en el que se halle disuelto, etc. 
• Grado de adsorción y estructura química del producto fitosanitario. 
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1.2.3.2.Degradación bioquímica. 
La degradación química y microbiana ocurren simultáneamente y están 
afectadas por los mismos factores medioambientales, como la reacción del 
suelo, la Capacidad de Cambio Catiónico, el contenido en materia orgánica, 
humedad, temperatura y grado de aireación del suelo. Debido a esto es 
generalmente difícil establecer nítidamente el papel relativo de cada uno de 
estos mecanismos de degradación en el destino de los plaguicidas en el suelo. 
La degradación bioquímica se define como el conjunto de reacciones de 
oxidación, reducción e hidrólisis a las que se ve sometido un herbicida en el 
suelo. Dentro de estas reacciones los procesos más frecuentes son los de 
hidrólisis y oxidación. Otras reacciones implicadas en la degradación 
bioquímica son las de reducción, isomerización, deshalogenización, 
deslquilación, etc. Este tipo de reacciones pueden ser catalizadas por 
sustancias como las arcillas, la materia orgánica y óxidos de hierro, sobre todo 
en sustancias adsorbidas a ellas, como demostró Calvet (1989). 
La degradación microbiana está altamente influenciada por la cantidad y 
tipo de microorganismos del suelo. La acción de éstos, sobre todo hongos y 
bacterias, dependerá de las condiciones que afecten a su supervivencia. Estos 
microorganismos utilizan a los productos fitosanitarios como fuente de energía 
apareciendo como productos resultantes de la degradación CO2, H20, sales 
minerales y metabolitos del plaguicida. Este tipo de reacciones se ven 
favorecidas por un alto contenido en agua y materia orgánica en el suelo y por 
una buena aireación. 
1.2.4. VOLATILIZACiÓN. 
La volatilización puede ser definida como la transferencia de un compuesto 
de la solución del suelo a la fase gaseosa (Stover y col. 1990). Este proceso 
ocurre principalmente durante la aplicación, y posteriormente afecta la 
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herbicida que permanece en la superficie del suelo o de las plantas (Thomas, 
1982). 
La volatilización potencial de un producto fitosanitario está afectada por su 
presión de vapor, su solubilidad en agua, su estructura básica y por el número, 
tipo y posición de sus grupos funcionales (Guenzi y Beard 1974). Sin embargo, 
la volatilización no sólo depende de las características del herbicida, sino que 
también está influida por el contenido en humedad del suelo, y por su 
densidad, porosidad y estructura; el contenido en materia orgánica y arcillas, 
por la velocidad del viento y la temperatura, por el balance hídrico, así como 
de la cantidad de herbicida aplicado, la profundidad de incorporación, el 
método de riego y las prácticas culturales (Jury 1987, Spencer 1982). 
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II.OBJETIVOS 
La necesidad de producciones agrícolas cada vez más altas unida a las 
altas exigencias de calidad de estos productos hace imprescindible el uso de 
plaguicidas en la actualidad. Sin embargo, su uso puede traer consigo efectos 
secundarios no deseados, como contaminación de aguas subterráneas y 
suelos, de la fauna y flora e incluso llegar a afectar al hombre. 
El principal objetivo de este trabajo es determinar la persistencia del 
herbicida Hexazinona en tres suelos diferentes y con características muy 
diversas y ver como es afectada por los distintos factores que influyen en la 
dinámica de los plaguicidas en el suelo. De entre ellos nos centraremos 
principalmente en la influencia de la movilidad y los procesos de adsorción y 
desorción. 
El programa de trabajo ha sido el siguiente: 
1°. Estudio de las muestras de suelo con el fin de ver la persistencia del 
herbicida a lo largo del tiempo. 
2°. Estudios de la movilidad de la hexazinona en columnas de suelo 
empaquetadas manualmente. 
3°. Estudio de las isotermas de adsorción-desorción del herbicida en los tres 
suelos diferentes. 
4°. Interpretación y discusión de los resultados obtenidos y elaboración de la 
correspondiente memoria. 
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III.MA TERIALES y MÉTODOS 
MATERIALES: 
1I1.1.CARACTERfsTICAS DEL HERBICIDA. 
La hexazinona es un herbicida de la familia de las s-triazinas (3-
ciclohexil-6-dimetilamino-1-metil-1,3,5-triazina-2,4 (1 H,3H)-diona) cuya fórmula 
molecular es C12H20N402 y peso molecular de 252.3. Figura 111.1 . 
CH3 
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Figura 111.1: Estructura química de la hexazinona. 
Es un herbicida sólido cristalino con un punto de fusión comprendido 
entre 115 y 117°C, una presión de vapor de 0.027 mpa a 25° y una densidad 
(25°C) de 1.25 g Icm3 . Su solubilidad a 25°C es de 33 mg/l de agua y de 2.65 
kg/kg de metanol. Su vida media en el suelo (Dt5Ol va de 30 a 180 días 
(Worthing y Hance 1991 l . 
La hexazinona es un plaguicida que actúa en post-emergencia 
empleándose para el control de malas hierbas anuales, bienales y perennes, 
tanto herbáceas como leñosas.y que resulta selectivo en los cultivos de alfalfa 
y forestales (tanto en plantación como en viveros l . Se usa frecuentemente en 
zonas de no cultivo, como por ejemplo pistas forestales y vias ferroviarias. 
Algunas gramíneas son resistentes (Sorghum halepense, etc. l y, en general, 
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las leguminosas. Dentro de las especies forestales existen algunas sensibles 
como Quercus, Cupressus, etc. Es un herbicida que se absorbe bien por vía 
radicular y foliar, aunque no debemos aplicarlos en suelos arenosos-
pedregosos con menos del 2% de materia orgánica, ni en limosos con menos 
del 1 % debido a la alta movilidad de este compuesto pudiendo producirse su 
lavado y disminuyendo su actividad biocida. (Liñán 1994). 
El producto técnico presenta una pureza mínima del 99.5%, y ha sido 
suministrado por el Institute of Organic Industrial Chemistry (Polonia). El 
Producto comercial pertenece a la casa du Pont y se denomina ·Velpar". 
1II.2.SUELOS. 
En el estudio de la persistencia y movilidad de h~ hexazinona se han 
empleado tres suelos diferentes pertenecientes a tres ensayos en las 
localidades de Toledo, Segovia y Burgos. A continuación se detallan sus 
propiedades fisico-químicas en las siguiente tabla 111.1 
Tabla 111.1 Características fisico-químicas de los suelos utilizados en el 
estudio. 
TOLEDO BURGOS SEGOVIA I 
pH 7.87 4.65 5.6 
I 
CaC03 % 3.83 0.85 O 
I 
CO% 1.83 0.79 0.6 I 
Mal. Orgánica % 3.15 1.36 1.03 I 
C/N% 11.1 10.3 9.9 
Arena gruesa % 54.67 64.5 85.5 
Arena fina % 4.43 8.6 1.3 
Limo % 25.27 10.35 7.9 
Arcilla % 15.67 16:6 5.3 
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MÉTODOS: 
m.3.ESTUDIO DE LA PERSISTENCIA. 
El estudio de la persistencia del herbicida hexazinona se ha llevado a 
cabo en tres ensayos situados en distintas localidades. Para su realización se 
han empleado diferentes dosis dependiendo del tipo de suelo sobre las 
variedades de pino piñonero (Pinus pinea) y Pinus nigra. Las localidades en 
las en las que se han realizado los ensayos son las siguientes: 
-Finca nO 1: "El borril" Aula de Naturaleza. Polán. Toledo. 
En este ensayo el material vegetal fue la especie pino piñonero (Pinus 
pinea) establecido en un marco de plantación de 1 mx1 m ocupando una 
superficie total de 300m2 divididos en 12 hileras de 25 árboles. 
La dósis aplicada fue de 1kg m.a.lha de hexazinona como producto 
comercial Velpar 90% realizándose el tratamiento con una mochila del modelo 
k9 de 61 de capacidad y un caudal de 0.5I/min. 
La fecha del tratamiento fue el 23 de Marzo de 1998 y a continuación se 
recogieron 4 tomas de muestras en diferentes fechas. Para cada toma se 
muestrearon diez puntos diferentes y a 6 profundidades distintas, como 
podemos observar en la siguiente tabla 111.2: 
Tabla 111.2. Fecha de recogida de las muestras de suelo en la parcela de 
Toledo. 
Toma Fecha Muestras tomadas 
~ 
18 21-4-98 10 de las prof. de 5 y 10 cm 
: 
28 15-7-98 10 de todas las profundidades 
3" 15-9-98 10 de todas las profundidades 
4" 16-11-98 10 de todas las profundidades. 
- -
J.1 
-Finca N°2: Navalmanzano. Segovia. 
Al igual que Toledo, el material vegetal era pino piñonero (Pinus pinea) 
aunque el marco de plantación fue de 3mx3m. El ensayo ocupó una superficie 
de 600m2, repartida en 6 hileras de 10 árboles En este caso la dósis aplicada 
fue de 1.5kg m.a.lha de hexazinona en producto comercial y con el mismo 
modelo de mochila que en Toledo. El tratamiento se realizó el día 19 de Mayo 
de 1998 y se recogieron las siguientes tomas (tabla 111.3): 
Tabla 111.3. Fecha de recogida de las muestras de suelo en la parcela de 
Segovia. 
Toma Fecha Muestras tomadas 
18 23-6-98 10 de las prof. de 5 y 10 cm 
2a 20-7-98 10 de las prof. de 5 a 20 cm. 
3" 20-9-98 10 de todas las profundidades 
4a 18-11-98 10 de todas las profundidades 
- Finca N°3: Peña Iba de Castro - Huerta del Rey. Burgos. 
El material vegetal de este ensayo es el mismo que en los dos 
anteriores, o sea, pino piñonero (Pinus nigra) sembrados en un marco de 
plantación de 2mx3m. La superficie cubierta por el ensayo es de 1560 m2, 
repartidos en 4 hileras con 65 árboles cada una. La dósis aplicada fue de 
1.4kg m.a.lha de hexazinona en producto comercial esparcida por un tractor 
con una máquina de tratamientos de 8001 de capacidad y una barra de 12m de 
anchura. El tratamiento fue realizado el 28 de marzo de 1998 y se recogieron 
las siguientes tomas (tabla 111.4): 
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Tabla 111.4. Fecha de recogida de las muestras de suelo en la parcela de 
Burgos. 
Toma Fecha Muestras tomadas 
18 20-7-98 10 de todas las profundidades 
28 1-12-98 10 de todas las profundidades 
--
Todas las muestras se recogieron con unas sondas de forma cilíndrica 
con dimensiones de Scm de altura x 5 cm de diámetro interior, tomando por 
muestra alrededor de 100cc. de suelo y siendo empaquetadas en bolsas. A 
continuación se introdujeron en frigoríficos y fueron enviadas desde las zonas 
de origen a Sevilla. 
1II.4.ESTUDIO DE LA MOVILIDAD. 
La movilidad de los herbicidas en el suelo influye en su comportamiento 
y destino final en el suelo. Un método utilizado para el estudio de la movilidad 
relativa de un herbicida debe ser reproducible y lo más parecido a las 
condiciones de campo. El uso de columnas de suelo es el método que más se 
aproxima a estos requisitos además de la facilidad que ofrece para controlar 
varios parámetros de importancia : Cantidad de agua aplicada, recogida y 
medida del agua de drenaje, temperatura, etc. (Weber y col. 1982). 
En nuestro caso los parámetros a estudiar serán la movilidad del 
herbicida en el tiempo, la cantidad de herbicida adsorbida por el suelo y el 
volumen ocupado por los poros. 
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1II.4.1.PREPARACIÓN DE LAS COLUMNAS. 
El experimento consistió en la realización de 3 columnas (triplicado ) 
para cada tipo de suelo :Toledo, Burgos y Segovia, obteniéndose de esta 
forma datos más fiables. El proceso fue el siguiente: 
1°. Cada columna consta de 6 anillos de metacrilato de 5 cm de alto por 5 
de diámetro interior (área de 19.63 cm2). Estos anillos se unen por medio de 
silicona ( el sobrante interno evita el flujo preferencial del agua por las 
paredes). 
2°. El 1" anillo se rellena de arena gruesa de mar estéril (lavada al ácido) 
para disminuir la evaporación y permitir una aplicación más homogénea del 
producto. En el último se hace lo mismo pero también se coloca lana de vidrio, 
ambos para evitar el transporte de partículas de suelo en los efluentes . . 
3°. A continuación se coloca un filtro de plástico de 1 mm. Y un embudo 
büchner para facilitar la recogida de los fluidos en un matraz erlenmeyer de 
250 cm3. 
El suelo fue tamizado a 2 mm. y cada anillo, de los cuatro centrales, se 
llenan con alrededor de 130 gramos de suelo (densidad :Toledo 1.22, Burgos 
1.32, Segovia 1.59 todos expresados en g/cm3 ), llevando cada columna unos 
520g. Los anillos con suelos se corresponden a una profundidad de O a 20 cm. 
pertenecientes al horizonte Ap. 
Todo el conjunto se colocó en posición vertical, para facilitar el lavado, en una 
habitación a oscuras y sin grandes fluctuaciones de temperatura y humedad. 
1II.4.2.APLlCACIÓN y LAVADO DEL HERBICIDA. 
Antes de la aplicación de la hexazinona debemos saturar las columnas y 
calcular el volumen de poros. Para ello aplicamos 25 mI. de CaCb 0.01 M en 
varias veces (aproximadamente cada 25-30 minutos) a cada columna hasta 
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que comiencen a salir los lixiviados por la parte inferior. Esperamos 24h. y al 
volumen aplicado le restamos el volumen drenado obteniendo de esta forma el 
volumen de poros. (Tabla 111.5). 
Tabla 111.5. Valores medios. 
Vol.Aplicado (mi) Vol.Recogido (mi) Vol.de poros % de poros 
Toledo 250 48 202 80.0 
Burgos 250 79 171 68.4 
Segovia 200 84 116 58.0 
-
A continuación se añade el herbicida a la columna. Para cada tipo de 
suelo se utilizará una dosis diferente calculada a partir de la dósis aplicada en 
el campo (tabla 111.6). La cantidad aplicada se calculará a partir de una 
disolución madre de hexazinona 250J.lM en agua 
Tabla 111.6. Dósis de herbicida aplicada a cada columna. 
Suelo Dósis aplicada 
Toledo 3.11 mi correspondiente a 1 kg m.a./ha 
Burgos 4.36 mi correspondiente a 1.4 kg m.a.lha 
Segovia 4.66 mi correspondiente a 1.5 kg m.a.lha. 
Se esperan 24h y a partir de este instante aplicamos 25ml de CaCIz 
0.01M diariamente y desde el dia 15 se incrementa a 50 mi hasta la total 
elución del herbicida. 
Los lixiviados son recogidos diariamente y analizados por HPLC, como 
se explicará más adelante, obteniéndose los datos referentes a la cantidad de 
herbicida recuperado en los lixiviados expresada en concentración J.lM y en % 
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del total aplicado, con los que realizaremos posteriormente las curvas de 
elución. 
1II.4.3.EXTRACCIÓN DEL HERBICIDA EN EL SUELO. 
Una vez finalizado el lavado se congelan las columnas para evitar la 
degradación del herbicida desde que finaliza la experiencia de lixiviación hasta 
que se realiza la extracción del herbicida residual. Una vez separados los 
anillos vertemos su contenido en placas de petri y se dejan secar al aire libre 
durante varios días. A continuación molturamos el suelo y lo tamizamos a 2 
mm. 
De cada anillo pesamos 10 g. En tubos de centrífuga ( por duplicado) y 
les añadimos 20 mi de metanol. Los dejamos agitando durante 24 horas y se 
centrifugan a 12000 r.p.m. durante 10 minutos, analizando el sobrenadante por 
HPLC. Debido a las pequeñas concentraciones esperadas se utilizaran 
patrones de 0.1, 0.2 Y 0.5~M . 
Este análisis nos dará la cantidad de herbicida adsorbido en el suelo 
por profundidades. Si la unimos al herbicida recuperado en el lavado 
obtendremos el valor total de hexazinona recuperada en el suelo y en los 
lixiviados. El resto se supondrá degradado o irreversiblemente absorbido. 
1I.2.1S0TERMAS DE ADSORCIÓN-DESORCIÓN. 
Las isotermas de adsorción-desorción son utilizadas para medir la 
adsorción y desorción de un herbicida en un suelo a diferentes 
concentraciones. Frecuentemente estas isotermas no son lineales y se ha 
comprobado que son mejor descritas por la ecuación empírica de Freundlich: 
]H 
Cs = Kf+ Ce"' 
Ln Cs = Ln Kf + nf Ln Ce 
Donde: Cs, es la cantidad de herbicida adsorbido por el suelo, en 
J.lmolesl 9 de suelo, Ce, es la concentración del plaguicida en la solución 
de equilibrio; Kf, expresa la cantidad de herbicida que se encuentra 
adsorbido cuando la concentración en equilibrio es la unidad; y nf que 
indica la intensidad y linearidad de la adsorción. (Osgerby, 1970). 
Para el cálculo de las isotermas se realizó el siguiente proceso: 
• Se pesaron 10 g. de suelo de los tres tipos (Toledo, Segovia y Burgos) en 
tubos de centrifuga. 
• Se mezclaron con 10 mi de una disolución a diferentes concentraciones 
iniciales, CI ( 2J.lM, SJ.lM, 8J.lM Y 10J.lM) en CaCI2 0.01M y otra solución 
únicamente con CaCh 0.01M ( blanco) a una temperatura constante de 20 
±2°C. 
• Todas las mezclas se hicieron por duplicado. Se dejaron agitando 24 
horas y a continuación se centrifugaron durante 10 minutos a 12000 r.p.m . 
• Se recogió el sobrenadante de cada tubo y se filtraron antes de realizar el 
análisis por HPLC (proceso que se explicará más adelante), obteniéndose de 
esta forma la concentración de equilibrio Ce. Para dicho análisis se tomaron 
como patrones disoluciones de hexazinona de 2,5,8 Y 1SIJM. 
Para obtener la cantidad de herbicida adsorbido por el suelo, Ce, se 
utiliza la siguiente fórmula: 
Cs = (Ci - Ce I P ) x V P: Peso (9) 
V: Volumen (mi) 
Representando estos datos en un eje de coordenadas podemos obtener 
la isoterma de adsorción a la temperatura constante a la que se realiza el 
estudio. Tomamos en ordenadas Cs (J.lmollg ) y Ce (J.lM) en abscisas. 
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La desorción se ha estudiado a la concentración inicial de 5IJM de 
hexazinona. Después de la adsorción se tomaron 5 mi para el análisis y se 
añadieron otros 5 mi de CaCho Se dejó agitando otras 24 horas repitiendo el 
proceso 3 veces más ( tres ciclos completos de desorción). 
La isoterma de desorción se representa en la misma gráfica de la de 
adsorción. De este modo podemos comparar dichos procesos 
simultáneamente e interpretar mejor los resultados. 
II.S.ANÁLlSIS DEL HERBICIDA. 
El método analítico utilizado para la determinación de hexazinona fue la 
Cromatografía líquida de Alta Resolución (HPLC) en fase de reserva. El 
cromatógrafo utilizado para la realización de los análisis es de la marca 
comercial' Waters Millipore" y consta de los siguientes módulos: 
-Controlador del sistema ( WATERS 600E System Controller). 
-Detector de radiaciones Ultravioletas emitidas por una lámpara de 
deuterio (WATERS 996 Photodiode Array Detector). 
-Inyector automático de muestras (WATERS 717 Autosampler). 
Estos módulos son controlados por un ordenador personal mediante el 
programa "MILLENIUM 2010 Cromatography Manager version 2.15.01" 
Una vez puesto a punto el método de análisis, las condiciones de 
trabajo son las siguientes: 
Temperatura de trabajo del horno : 35°C 
Fase móvil compuesta de 30% de Acetonitrilo y 70% de agua 
Flujo de 1 ml/min. 
Volumen de inyección :251J1 
Longitud de onda : 247 nm 
Límite de detección : 0.11JM 
Tiempo de retención: 4 mino aproximadamente. Tiempo de análisis: 6 mino 
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IV. RESULTADOS y DISCUSiÓN. 
IV.1. ESTUDIO DE LA PERSISTENCIA. 
El estudio de la persistencia del herbicida Hexazinona se ha realizado 
para conocer el tiempo que permanece en el suelo, como se distribuye y ver 
que mecanismos influyen en su distribución y desaparición. 
Tras las extracciones del herbicida residual de las diferentes tomas se 
obtuvieron las siguientes gráficas (figura IV.1,2 y 3), donde se representa la 
cantidad de producto extraido en ¡Jg/g de suelo para cada profundidad y toma. 
Igualmente los % medios extraidos para cada toma se recogen en las Tablas 
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Figura IV.1. Concentración de Hexazinona (¡Jg/g de suelo) en las diferentes 
tomas realizadas en la parcela de Toledo 
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BURGOS ITllII1 25-30 cm 
~ 20-25 cm 
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Figura IV.2. Concentración de Hexazinona (lJglg de suelo) en las 
diferentes tomas realizadas en la parcela de Burgos 
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Figura IV.3. Concentración de Hexazinona (lJg/g de suelo) 
en las diferentes tomas realizadas en la parcela de Segovia 
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Tabla IV.1: % Medio extraido de Hexazinona en el suelo de Toledo 
Profundidad 1" TOMA 2" TOMA 3" TOMA 4"TOMA 
(cml 21-4-98 (29)* 15-7-98 (114) 15-9-98 (139) 16-11-98 (231 ) 
0-5 46.3 17.7 3.05 O 
5-10 28.0 14.0 2.4 O 
10-15 9.1 1.8 O 
15-20 14.0 1.2 O 
20-25 8.5 1.2 O 
25-30 5.5 1.2 O 
TOTAL 74.3 68.8 10.8 O 
-
Tabla IV.2: % Medio extraido de Hexazinona en el suelo de Burgos 
Profundidad 1" TOMA 2" TOMA 
(cm) 20-7-98 (114) 1-12-98 (247) 
0-5 31.1 3.3 
5-10 15.6 2.8 
10-15 14.6 2.2 
15-20 12.3 2.84 
20-25 8.0 0.94 
25-30 8.0 0.58 
TOTAL 89.6 12.66 
Tabla IV.3: % Medio extraido de Hexazinona en el suelo de Segovia 
Profundidad 1" TOMA 2" TOMA 3" TOMA 4" TOMA 
(cm) 23-6-98 (35) 20-7-98 (62) 20-9-98 (81 ) 18-11-98 (183) 
0-5 13.8 5.3 4.8 3.2 
5-10 20.1 5.8 6.9 1.6 
10-15 7.4 6.3 1.1 
15-20 ------ 5.8 6.3 1.1 
20-25 5.8 1.1 
25-30 - - 6.3 1.1 
TOTAL 33.9 24.3 36.4 9.2 
-
(*) Olas transcurridos desde la aplicación del tratamiento. 
Lo que en un principio llama más la atención son las altas desviaciones 
estandar observadas en las concentraciones medias de las diferentes tomas lo 
que probablemente es debido a la gran heterogeneidad de los puntos de 
muestreo y el carácter pedregoso del terreno. En líneas generales se ha 
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observado que las mayores concentraciones se encontraron en la 1 a toma a 
los que corresponde lógicamente el mayor % extraido. En Toledo (figura IV.1) 
y en Burgos (figura IV.2) las mayores concentraciones se dan en los primeros 
5 cm, debido probablemente al mayor contenido en materia orgánica de las 
primeras capas de suelo (tabla 111.1.), además del contenido relativamente alto 
en arcilla (15.67% y 16.6% respectivamente), que como se ha dicho 
anteriormente son los principales causantes de la adsorción (Zandvoort 1987, 
Bouchard y col. 1985). En estas localidades los % recuperados en la 18 toma 
(aproximadamente 1 mes después del tratamiento) son del 74.35% en Toledo y 
del 89.6% en Burgos (Tablas IV.1. y 2) que demuestran que el % perdido por 
procesos como fotodegradación, volatilización, adsorción irreversible, etc. son 
bajos como sugieren los datos bibliográficos (Feng y Feng 1983, Thompson y 
col 1984). En la figura IV.3 observamos los resultados en Segovia: las 
cantidades de herbicida recuperados son muy bajas, principalmente en la 1 a 
toma (0.25 (Jg/g en 0-5 cm y 0.4 (Jg/g en 5-10 cm). En la tabla IV.3 se puede 
observar que esta cantidad recuperada equivale a un 33.9% del total aplicado 
que supone menos del 50% del recuperado en las otras localidades 
estudiadas. Este % tan bajo puede deberse a 2 razones: 
1°. Este suelo es muy arenoso (85.5% de arena gruesa) y es por lo tanto 
muy permeable, además sus contenidos en materia orgánica(1.03%) y en 
arcillas (5.3%) son muy bajos, por lo tanto la adsorción es poco probable. Sin 
embargo la probabilidad de que hayan existido pérdidas por escorrentía y/o 
por un fuerte lavado o por flujo preferencial es bastante alta teniendo en 
cuenta el alto contenido en poros de gran tamaño de estos suelos. Esto podría 
explicar el mayor % de hexazinona en la profundidad de 10cm al no quedar 
retenido en la superficie. 
2°. El hecho de que en la 18 toma exista una cantidad tan baja de herbicida 
puede igualmente ser debida a la poca profundidad a la que se ha llegado en 
esta muestra, existiendo la posibilidad de que hubiera residuos de herbicida a 
mayores profundidades, tal y como se observa en los análisis de posteriores 
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tomas. De cualquier forma ambos factores van a estar muy relacionados entre 
sí. 
En las siguientes tomas las concentraciones de hexazinona sufren un 
descenso gradual hasta valores de % recuperado relativamente bajos (Toledo 
10.9%, Burgos 12.66% y Segovia 9.2%). Este descenso gradual en las tomas 
se puede deber a la degradación de la hexazinona, ya que la vida media de la 
hexazinona en el campo va de 30 a 180 días (Rhodes 1980). Estas últimas 
tomas distan de la fecha de aplicación del tratamiento de 5 a 6 meses por lo 
que ha habido tiempo suficiente para una importante degradación del 
herbicida. La desaparición a causa del lavado es poco probable, pues el 
periodo de estudio coincide con el verano, auque este extremo no se ha 
podido comprobar pues aún no nos han suministrado los datos de las 
precipitaciones en estos meses. Por otra parte, las altas temperaturas que se 
suponen en estos meses, hacen que la degradación sea mayor. Estas altas 
temperaturas favorecen los mecanismos de desorción, al ser un proceso 
endotérmico (Bailey y White 1964)., con la consiguiente disponibilidad de la 
hexazinona para la degradación microbiana, principal vía degradativa de este 
herbicida (Feng y col. 1990). 
Sin embargo, las últimas tomas de Burgos (diciembre) y Segovia 
(noviembre) si pueden coincidir con el periodo de lluvias y bajas temperaturas, 
lo que potenciaría la menor degradación y mayor lavado de herbicidas en 
profundidad con la consiguiente disminución de la concentración. 
Las observaciones realizadas necesitan ser probadas 
experimentalmente para dotarlas de veracidad. A continuación se revisarán los 
datos obtenidos en los estudios de movilidad y en las isotermas de adsorción-
desorción, realizadas en condiciones controladas en el laboratorio, que como 
se ha visto son los principales procesos que controlan la persistencia de la 
hexazinona en los suelos agrícolas y forestales 
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IV.2. ESTUDIO DE LA MOVILIDAD: CURVAS DE ELUCIÓN. 
En este apartado se estudiarán los resultados obtenidos en la 
experiencia de lixiviación de la hexazinona en las columnas de suelo de 
Toledo, Burgos y Segovia. Los datos son representados en dos tipos de 
gráfica: Curvas de elución relativa, que relacionan la concentración (!-1M) de la 
hexazinona en los lixiviados con los dias en los que se aplicó un volumen de 
25 mi de CaClz O.01M (figura IV.4); y las curvas de elución acumulativa que 
representan el % medio recuperado del herbicida frente a la cantidad aplicada, 
en el tiempo (figura IV.5). 
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Figura IV.5: Curva de elución acumulativa de hexazinona en las columnas 
de suelo. 
En la figura IVA podemos observar las curvas de elución relativas para 
los tres suelos: En el suelo de Segovia la hexazinona comienza a detectarse 
en los lixiviados al 4° día de elución (100ml de CaCb aplicados) con una 
concentración de 0.261 !-1M, a partir de entonces la concentración aumenta 
muy bruscamente hasta alcanzar el máximo al séptimo día con una 
concentración de 8.1 !-1M, punto este que en la curva acumulativa representa el 
16.5% del herbicida total aplicado. Desde este momento, las concentraciones 
van disminuyendo progresivamente tomando valores muy pequeños a partir 
del día 21 . 
La curva no es simétrica ya que está muy desplazada a la izquierda (el 
máximo aparece cuando el volumen aplicado es 1.5 veces mayor que el 
volumen de poros del suelo), además es muy estrecha. La anchura de las 
curvas de elución está asociada a fenómenos de difusión en el interior de los 
poros de menor tamaño, lo cual produce una disminución en la velocidad del 
flujo y un ensanchamiento de la curva de elución, así como a procesos de no 
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equilibrio en la adsorción (Beck y col. 1993,Cox y col. 1997). En este caso el 
suelo tiene poco volumen de poros como podemos observar en la tabla 111.5, es 
muy arenoso y por lo tanto tiene poco poder retentivo, y al ser la hexazinona 
un herbicida tan móvil (su solubilidad en agua es de 33g/l), hace que el 
compuesto se lave rápidamente. Al final de la experiencia se recuperó en el 
suelo de Segovia más del 99% de lo aplicado. 
En el caso de Burgos (figura IV.4) el lavado comienza al octavo día con 
una concentración de 0.225 ¡.1M Y va subiendo hasta el día 13 donde alcanza la 
concentración máxima de 5.365 ¡.1M y un % recuperado del 10.89% bajando 
gradualmente hasta los últimos días de la experiencia con valores 
prácticamente despreciables. En este caso la curva es más ancha y centrada 
aunque sigue estando desplazada a la izquierda. El máximo aparece a un 
volumen aplicado 1.9 veces mayor que .el volumen de poros de este suelo, es 
decir, es decir aparece a los 325 mi frente a los 1400 mi aplicados. Puede ser 
más ancha a causa del mayor volumen de poros (tabla 111.5.) prodUCiéndose 
mayor tiempo de retención. También puede deberse al mayor contenido en 
materia orgánica y arcillas que adsorben a la hexazinona (Bouchard y Lavy 
1985, Zandvoort 1987). Sin embargo, aunque el contenido coloidal del suelo 
es mayor que en Segovia, la cantidad final lavada es también muy alta con el 
97.18% del total aplicado. Esto puede deberse a la poca tendencia a la 
adsorción de la hexazinona o a la reversibilidad de esta (Bouchard y col. 1985) 
Observando la curva de elución relativa de Toledo (figura IV.4) vemos 
que el primer día en el que aparece hexazinona en los lixiviados es el sexto 
con 0.172 ¡.1M. Después no vuelven a aparecer restos del herbicida hasta el día 
10 con una concentración de 0.131 ¡.1M. A partir de entonces el aumento es 
continuo y moderado alcanzando el máximo el dia 16 con una concentración 
de 2.353 ¡.1M representando el 14.4% del total aplicado . El descenso en la 
concentración de los lixiviados es muy gradual teniendo la curva una larga cola 
y siendo más ancha que las anteriores, además de más simétrica. Este suelo 
es el de menor contenido en are.na gruesa (56.67%) y el mayor contenido en 
arcilla junto con el de Burgos con el 15.67% y además su % en materia 
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orgánica es muy alto con el 3.15%. Estas características, junto con el gran 
volumen de poros existente en el suelo de las columnas (80%. tabla 111.5), 
pueden suponer una mayor retención del herbicida en el suelo por procesos de 
difusión en los poros del suelo, el máximo aparece a los 450 mi, lo que supone 
2.22 veces el volumen de poros de este suelo, que, como se ha dicho antes, 
es el mayor de los tres, y a la mayor adsorción de la hexazinona. La adsorción 
puede ser una de las causas de la menor recuperación del herbicida en el 
suelo con el 82.59% del total aplicado, que aunque muy alto es menor que en 
los otros dos suelos. Bouchard y col. (1985) ya observaron que la adsorción de 
la hexazinona era mayor en horizontes orgánicos que en minerales o 
arcillosos. Por otra parte este menor contenido de hexazinona tambien puede 
deberse a una mayor degradación del herbicida potenciada por un tiempo de 
retención mayor en el suelo que favorecería una acción más prolongada de los 
procesos degradativos (Cox y col. 1997). Existe la posibilidad de que parte del 
herbicida no esté adsorbido, sino que quede atrapado por fuerzas de difusión 
en el interior de microporos y que la solución de CaCb 0.01M no pueda 
desplazarlos. Para asegurarnos realizamos una extracción con metanol, 
disolvente orgánico, para ver que % de hexazinona permanece en el 
suelo. Tabla IV.4. 
Tabla IV.4. Residuos de hexazinona que permanece en el suelo de las 
columnas de Toledo tras la realización del lavado. 
Anillo Concentración (~g/g suelo) % medio extraido : 
1 (0-5 cm) 0.152 1.85 I 
2 (5-10 cm) 0.078 0.95 
3 (10-15 cm) 0.046 0.56 
4 (15-20 cm) 0.031 0.39 
Total= 0.307 3.75 
Esta cantidad representa el 3.75% del total aplicado. Se ha recuperado 
una cantidad relativamente baja respecto a la que teóricamente permanece en 
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el suelo (17.41 %). Esta diferencia en los resultados puede deberse a procesos 
de volatilización, adsorción irreversible y degradación. Los procesos de 
volatilización son poco probables debido a la baja presión de vapor de la 
hexazinona, principal factor causante de la volatilización (Weed Science 
Society of America, Herbicide Handbook 1983). La adsorción irreversible 
también tiene pocos fundamentos ya que la adsorción es bastante reversible 
(Bouchard y Lavy 1985) como se comprueba en este estudio. Sin embargo, 
parece que el fenómeno que más peso tiene en esta disipación de la 
hexazinona es la degradación y principalmente la debida a microorganismos. 
El hecho de que este herbicida es fácilmente degradable ha sido probado por 
muchos autores (Rhodes 1980, Sung 1982, Bouchard 1983, Neary 1983) y es 
en este suelo (Toledo) donde se encuentran las condiciones más favorables. 
Por un lado el alto contenido en materia orgánica respecto a los otros suelos 
hace que este herbicida sea retenido por fenómenos de adsorción (Bouchard y 
Lavy 1985) y por otro la permanencia más prolongada en el tiempo del 
herbicida en el suelo, favorece la actuación microbiana. Esta adsorción al ser 
reversible hace que el herbicida pase de nuevo a la solución del suelo estando 
por tanto más accesible al ataque microbiano. Según Al/en (1987) el contenido 
en microorganismos es más alto en horizontes ricos en materia orgánica y por 
tanto los fenómenos de biodegradación (Rhodes 1980) es!. 
Los datos experimentales ilustran la importancia y el papel que juegan 
las propiedades del suelo. Los coloides del suelo reducen el lavado de 
herbicidas en los suelos de una forma importante dependiendo de la 
solubilidad en agua del compuesto y de otras propiedades fisico-químicas. En 
este caso la alta solubilidad de la hexazinona, 33gll, y su débil basicidad, que 
evita su protonación y hace que se adsorba poco (Bouchard y col 1985), son 
los que probablemente controlen la lixiviación de este herbicida. No obstante, 
a continuación revisaremos los resultados obtenidos en las isotermas de 
adsorción-desorción para ver hasta que punto son ciertas nuestras 
predicciones. 
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IV.3. ISOTERMAS DE ADSORCIÓN-DESORCIÓN. 
En este apartado se comentarán los resultados obtenidos en las isotermas de 
adsorción y desorción que se realizaron con los distintos suelos y comprobar los efectos 
que produce en la movilidad y persistencia de la hexazinona. 
En la figura IV.6. podemos observar la isoterma de adsorción de la 
hexazinona en el suelo de Toledo. Observamos que la forma se corresponde con una 
isoterma tipo C, la cual indica que la adsorción es siempre proporcional a la 
concentración del herbicida en la solución y representan una partición constante entre el 
soluto y el adsorbente. Además nos señala que a medida que el soluto se va 
adsorbiendo van surgiendo nuevos sitios de adsorción (Giles y col. 1960). En la tabla 
IV.5 vemos que a medida que aumenta la Ci, la Cs sube de forma proporcional y si 
contamos con la desviación de cada punto la adsorción de la hexazinona en este suelo 
se podría fácilmente ajustar a una recta. Observafldo los % adsorbidos por el suelo a 
diferentes Ci (Tabla IV.7) vemos como existen pocas variaciones, con valores 
comprendidos entre el 39.9% para Ci 2iJM y 27.5% para Ci de 8 y 10 iJM. Este aspecto 
queda también reflejado por el alto coeficiente r2 ,cuyo valor es de 0.99 (Tabla IV.6) al 
ajustar la curva a una recta. 
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Tabla IV.6: Parámetros de las curvas de adsorción y desorción, % adsorbidos 
y desorbidos y grado de histéresis para los 3 suelos estudiados. 
ADSORCiÓN DESORCIÓN 
kflo nf r2 % Ads. kf,n nf r2 % Des. H 
Toledo 1.68 0.68 0.99 27.5 1.03 0.43 0.92 50.9 63.67 
Burgos 1.27 0.97 0.97 16.0 0.67 0.61 0.95 66.5 62.78 
Segt>via 0.95 
-
0.71 0.80 9.4 0.60 0.45 0.92 60.0 63.52 
La figura IV.7 representa la isoterma de adsorción para el suelo de 
Burgos. La forma de la isoterma, al igual que en Toledo corresponde al tipo C. 
En este caso la adsorción también aumenta al hacerlo la Ci como refleja la 
Tabla IV.7 y además los % de adsorción a las diferentes Ci son muy parecidos 
entre sí con valores comprendidos entre 16.9% para Ci 2IJM y 13.5% para 5 
IJM. Esto demuestra la relación directamente proporcional entre Ci y la 
cantidad adsorbida, o lo que es lo mismo, Cs, junto con el alto valor del 
coeficiente de ajuste de esta curva (r2= 0,97). Comparando las cantidades 
adsorbidas en el suelo de Burgos con las de Toledo vemos que son menores. 
Esta mayor adsorción en Toledo es muy probable que se deba a la gran 
diferencia existente en el contenido de materia orgánica (Toledo 3.15% y 
Burgos 1.36) ya que los valores de arcillas, el otro factor principal en la 
adsorción, son prácticamente iguales (Toledo 15.67% y Burgos 16.6%, Tabla 
111.1). Esta situación ya fue observada por Bouchard y Lavy (1985) al 
comprobar que la hexazinona era principalmente adsorbida por la materia 
orgánica. 
La isoterma de adsorción del suelo de Segovia está representada en la 
figura IV.8. La curva es diferente a los otros 2 suelos y parece no ajustarse al 
tipo C. Sin embargo, si tenemos en cuenta el margen de error cometido en 
varios de sus puntos, esta curva puede tomar la forma de este tipo de 
isotermas. Si observamos los datos de las Cs y de los % adsorbidos para cada 
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concentración vemos que son muy parecidos entre si, con valores 
comprendidos entre 14.9% para Ci 2JJM y 7% para 5JJM (Tabla IV.7) y que la 
concentración adsorbida Cs aumenta proporcionalmente al hacerlo la CL Cabe 
destacar el bajo porcentaje de herbicida adsorbido en estos suelos debido 
probablemente a los bajos porcentajes de materia orgánica y arcillas ( 1.03% Y 
5.3% respectivamente, tabla 111.2). 
Tabla IV.7: Resultados experimentales de las isotermas de adsorción-
desorción 
en los diferentes suelos 
Suelo Ci (¡.1m) Ce (¡.1M) Cs (¡.Imollkg) % Adsorción 
Toledo 2 1.17 0.78 39.9 
5 3.26 1.50 31 .5 
8 5.82 2.20 27.5 
10 7.36 2.79 27.5 
Burgos 2 1.62 0.33 16.9 
5 4.12 0.64 13.5 
8 6.82 . 1.21 15.1 
10 8.52 1.63 16.0 
Segovia 2 1.66 0.29 14.9 
5 4.43 0.33 7.0 
I 8 7.19 0.81 10.1 
10 9.19 0.95 9.4 I 
La isoterma de adsorción del suelo de Segovia está representada en la 
figura IV.8. La curva es diferente a los otros 2 suelos y parece no ajustarse al 
tipo C. Sin embargo, si tenemos en cuenta el margen de error cometido en 
varios de sus puntos, esta curva puede tomar la forma de este tipo de 
isotermas. Si observamos los datos de las Cs y de los % adsorbidos para cada 
concentración vemos que son muy parecidos entre si, con valores 
comprendidos entre 14.9% para Ci 2JJM y 7% para 5JJM (Tabla IV.7) y que la 
concentración adsorbida Cs aumenta proporcionalmente al hacerlo la CL Cabe 
destacar el bajo porcentaje de herbicida adsorbido en estos suelos debido 
probablemente a los bajos porcentajes de materia orgánica y arcillas ( 1.03% Y 
5.3% respectivamente, tabla 111.2). 
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Según Zandvoort (1987) uno de los factores que pueden influir en el 
bajo porcentaje de adsorción de la hexazinona es su débil basicidad que hace 
que se produzca poca disociación en protones a pH mayores que 5 lo que 
hace que normalmente no se adsorba por enlaces de intercambio catiónico 
sino débilmente por mecanismos polares. En los suelos estudiados los valores 
de pH (tabla 111.1) son Toledo 7.87, Burgos 4.65 y Segovia 5.6, existiendo la 
posibilidad de un aumento de la adsorción en el suelo de Burgos, aunque sólo 
débilmente. Según lo visto hasta ahora podemos concluir que el orden en la 
cantidad de adsorción de estos suelos por la hexazinona es el siguiente: 
Toledo >Burgos > Segovia. 
Partiendo de los resultados obtenidos en las isotermas de adsorción-
desorción de la hexazinona para los diferentes suelos que vienen recogidos en 
la Tabla IV.7, hemos calculado, ajustando las isotermas de adsorción a la 
ecuación de Freundlich, los parámetros de Kf y nf de la ecuación. Kf es una 
medida de la capacidad de adsorción de un suelo y se corresponde a la 
cantidad de plaguicida adsorbido cuando la concentración del plaguicida en 
equilibrio (Ce) es la unidad expresándose en IJmol de hexazinona adsorbida 
por gramo de suelo, aunque en nuestro caso se ha calculado cuando Ci es de 
101JM, ya que la Ci de 1IJM no entra en el rango estudiado. El parámetro nf 
mide el grado de linearidad e intensidad de la adsorción. Estos valores junto a 
los coeficientes de correlación del ajuste se encuentran recogidos en la Tabla 
IV.6. 
Observando los valores de Kf10 se sigue la misma tendencia en cuanto 
a la cantidad de adsorción que con los datos obtenidos anteriormente, siendo 
los valores de Kf10 los siguientes: Toledo 1.68 > Burgos 1.27 > Segovia 0.95. 
Los diferentes suelos fueron sometidos a estudios de desorción 
teniendo como punto de partida la concentración de equilibrio obtenida con 
una concentración inicial de 101JM. Las isotermas de desorción se representan 
en las figuras IV.6, IV.7 y IV.8 junto a las de adsorción para poder realizar un 
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mejor seguimiento del proceso de adsorción y desorción. En la Tabla IV.6 se 
muestran los % de desorción totales y los valores de nfd y Kfd tras ajustar la 
isoterma a la ecuación de Freundlich. 
En las isotermas de adsorción-desorción de los 3 suelos se observa que 
la adsorción de la hexazinona es muy reversible. Esto puede deducirse de los 
altos porcentajes desorbidos y de la igualdad entre los valores de nfd 
(desorción) y nf (adsorción) de cada suelo que muestra la similitud en las 
pendientes. Toledo es la que menor cantidad de herbicida ha desorbido, 
seguido de Burgos y Segovia (Tabla IV.6) pudiendo deberse a la mayor 
degradación microbiana, que es mayor en suelos ricos en materia orgánica, al 
ser mayor el contenido en microorganismos (Cox y col. 1997). Las cantidades 
que quedan en el suelo una vez realizada la desorción son muy bajas (Toledo 
1.369 IJmollkg, Burgos 0.5461Jmollkg y Segovia 0.283 IJmol/kg) corroborando la 
alta reversibilidad en la adsorción. 
El coeficiente de histéresis (H) es una medida de la irreversibilidad de la 
adsorción. Según Jamet (1993) este coeficiente puede calcularse como: 
H = nfd I nf x 100 
Esto indica que mientras más parecidas sean las pendientes de las 
isotermas mayor será el valor de H y más reversible será la adsorción. Los 
valores de H vienen representados en la Tabla IV.6. Estos valores son muy 
parecidos entre sí para los tres suelos tomando valores comprendidos entre 
62.78 para Burgos y 63.67 para Toledo y nos confirma la alta reversibilidad de 
la adsorción. En este caso el alto contenido en materia orgánica de los suelos 
no parece influir en el grado de histéresis de la hexazinona. Esto puede 
deberse al mecanismo por el cual es adsorbido la hexazinona que evita que se 
formen enlaces químicos fuertes con la materia orgánica, principal causante de 
los fenómenos de histéresis. 
Considerando la baja volatilidad de la hexazinona y su alta estabilidad, 
;6 
la hexazinona no recuperada podría estar adsorbida en lugares en los cuales 
la desorción con CaCI2 0.01 M sea más lenta, como por ejemplo en los 
microporos del suelo (Bouchard y Lavy, 1985) 
A la vista de los resultados podemos concluir que la adsorción de la 
hexazinona por estos suelos es muy baja y que es mayor cuanto mayor es el 
contenido en materia orgánica y en coloides inorgánicos. Además esta 
adsorción es muy reversible, por lo que tarde o temprano estos residuos 
volverán a la solución del suelo con su actividad biocida prácticamente intacta. 
Por lo tanto la débil adsorción de este herbicida puede ser uno de los 
principales factores que determinen la alta movilidad de la hexazinona en el 
suelo y por lo tanto su persistencia. 
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V. CONCLUSIONES. 
Los resultados de este trabajo han puesto de manifiesto la corta 
persistencia del herbicida hexazinona en los horizontes de cultivo de los tres 
suelos estudiados. Esta corta persistencia se debe principalmente a la baja 
adsorción en los suelos, la cual está ligada a la composición de los mismos. 
De los suelos estudiados, el de Segovia con aproximadamente el 85% de 
arena y el 1.03% de materia orgánica, presenta la mínima adsorción y el de 
Toledo, con alrededor del 55% en arena y el 3.15% en materia orgánica, 
presenta la mayor adsorción. 
La movilidad a nivel de laboratorio, como queda demostrado, es 
inversamente proporcional a la adsorción y va ligada a la gran reversibilidad. 
El suelo de Segovia con un valor de Kt igual a 0.95 (medida de la capacidad de 
adsorción) tiene unas pérdidas por lavado de alrededor del 99%, mientras que 
en el de Toledo con un k, de 1.68 las pérdidas son de alrededor del 82%. 
Estos datos se ven refrendados por los residuos medidos en el campo 
que en todos los casos fueron bajos pero que aumentan en el mismo orden, es 
decir Toledo> Burgos> Segovia. 
Esta poca persistencia se ve aumentada por: a) la gran 
solubilidad en agua de este herbicida, que hace que se mueva mucho en el 
suelo y se lave rapidamente de los perfiles superiores pudiendo pasar a las 
aguas subterráneas, con el consiguiente peligro de contaminación de los 
acuiferos; y b) la rápida degradación, principalmente de origen microbiano, 
que sufre la hexazinona en condiciones naturales que provoca su eliminación 
del suelo normalmente antes de seis meses, disminuyendo su capacidad 
biocida aunque este segundo aspecto disminuye también su peligro como 
contaminante. 
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Sus características de alta movilidad, junto con su baja volatilidad y baja 
adsorción hacen que el uso de este herbicida conlleve riesgos de 
contaminación siendo recomendable su aplicación en primavera y en suelos 
poco arenosos para evitar, en lo posible, daños al medio ambiente y una 
mayor rentabilidad en su uso. 
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